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© Copolymeres azotes, leur preparation et leur utilisation comme addltifs pour ameliorer les proprietes d'ecoulement des 
distiilats moyens d'hydrocarbures. 

@ Copolymeres de masse moleculaire moyenne en nombre en partle les motifs anhydrides en motifs Imides. 
cTenviron 300 a 5 000 comprenant des motifs provenant (A) 
d'alpha olefines, (B) de composes alpha-beta et/ou alpha-gam- 
ma dicarboxyliques insatures, (C) d'esters d'acides Insatures 
de diols-1,2 eventuellement etherifies ou esterifies et (D) 
eventuellement d'esters acryliques ; le pourcentage des motifs 

(A) etant de 5 a 60 o/o, celui des motifs (B) de 10 a 70 <Vo. celui 
des motifs (C) de 10 A 60 Q/o et celui des motifs (D) de 0 a 60 <Vb 
et Pun au moins des motifs (A). (B) et/ou (C) dudit copolymere 

^ comportant au moins 12 atomes de carbone dans sa formule et 
^ au moins 10 Vo des motifs dudit copolymere etant des motifs 

(B) de type imide N-substitue. Ces copolymeres constituent 
ijT des additifs utilisables comme agents d'abaissement du point 
£2 d'ecoulement des distiilats moyens, en particulier des gazoles. 

Un effet sensible d'abaissement du point d'ecoulement des 

distiilats moyens traites par ces additifs est observe pour des 
G) concentrations de 0,001 a 2 Vo en poids d'additif. Les 
W copolymeres sont en general prepares par copolymerisation, 
^ par voie radicalaire, des monomeres generateurs des motifs 
® (A). (B). (C) et (D). De preference, le compose generateur des 
n motifs {B) est un anhydride d'acide dicarboxylique insature et le 
■Jj copolymere obtenu est ensuite mis en reaction avec un 

compose a fonction amine primaire pour transformer au moins 
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Description 

COPOLYMERES AZOTES, LEUR PREPARATION ET LEUR UTILISATION COMME ADDITIFS POUR 
AMELIORER LES PROPRIETES D'ECOULEMENT DES DISTILLATS MOYENS D'HYDROCARBURES 

La presente invention concerne des copolymeres azotes utilisables notamment comme additifs pour 
5 ameliorer les proprietes d'ecoulement a basse temperature des distillats mbyens d'hydrocarbures. Elle 
concerne egalement les compositions de distillats moyens d'hydrocarbures (fuel-oils et gazoles) contenant 
de tels copolymeres. 

Les distillats de petrole concernes par ['invention consistent en des distillats moyens (fuel-oils et gazoles) 
dont I'intervalle de distillation (norme ASTM D86-87) se situe entre 150 et 450 °C. Les gazoles consideres plus 
10 particulierement ont un intervalle de distillation allant d'une temperature initiate d'environ 160 °C a environ 190 
°C a une temperature finale d'environ 360 °C a environ 430 °C. 

II existe sur le marche un grand nombre de produits preconises pour ameliorer en particulier le point 
d'ecoulement des coupes petrolieres riches en paraffines, tels que par exemple : 

- les polymeres a base d'olefines a longue chaine, 
15 - les copolymeres ethylene-acetate de vinyle, 

- les N-acylaminoethylesters de polymeres contenant des acides, ou encore : des composes halocarbones. 
Par ailleurs, le document US-A-4359325 decrit des terpolymeres de masse moleculaire moyenne 500 a 

250 000 formes de 10 a 94 % en moles d'unites derivant d'esters acryliques ou methacryliques, de 3 a 65 o/o en 
moles d'unites d6rivant de composes dicarboxyliques (anhydride, diacide. amide, ester ou imide N-substitue) 

20 et 3 a 40 o/o en moles d'unites derivant de diisobutylene. Les unites dicarboxyliques peuvent avoir ete 
modifiees plus particulierement par condensation de composes tels que la dimethylaminopropylamine, la 
triethylenetetramine, la tetraethylenepentamine, l'amino-2- pyridine, la N, N-diethylethanolamine, la diethanola- 
mine, la cyano-1 guanidine. le trimethylolpropane, le glycerol et le pentaerythritoi. Ces terpolymeres, 
additlonnes a dh/erses huiles hydrocarbonees, par exemple a raison de 0,005 a 2 o/o en poids, en ameliorent le 

25 point d'ecoulement 

La demande de brevet EP-A-1 00248 decrit des additifs utilisables notamment pour abaisser le point de 
trouble des distillats moyens d'hydrocarbures, definis comme des produits polymeriques de masse 
moleculaire moyenne en nombre d'environ 1 000 a 10 000 resultant de la condensation d'un ou plusieurs 
composes a fonction amine primaire sur un copolymere comprenant : 
30 - (A) des motifs provenant d'au moins une alpha define lineaire, 

- (B) des motifs derivant d'au moins un compose alpha.beta-dicarboxylique insatur§, sous forme de 
diacide, diester d'alkyle leger ou d'anhydride ; et 

- (C) des motifs provenant d'au moins un ester d'alkyle d'acide monocarboxylique insature. 

Les additifs decrits dans cette demande de brevet ont egalement un effet modere d'abaissement du point 
35 decoulement des distillats moyens. 

La demande de brevet FR-A-2528667 decrit des additifs utilisables pour modifier les proprietes des distillats 
moyens r et en particulier pour abaisser le point de trouble desdits distillats et en abaisser tres legerement le 
point d'ecoulement. 

Ces additifs sont decrits comme les produits de condensation, d'au moins un compose renfermant une 
40 fonction amine primaire, en particulier des monoamines aliphatiques primaires et lineaires de 12 a 24 atomes 
de carbone, des polyamines comportant un radical alkyie lineaire de 12 a 24 atomes de carbone dans leur 
molecule, des ether-amines dont le groupe ether comporte un radical alkyie lineaire de 12 a 24 atomes ou un 
alpha-omega amino-alcool primaire de 10 a 18 atomes de carbone, sur un copolymere comprenant : 

- (A) des motifs provenant d'au moins un ester d'alkyle d'acide monocarboxylique insature et/ou au 
45 moins un ester de vinyle d'acide monocarboxylique sature ; 

- (B) des motifs provenant du diisobutylene ; 

- (C) des motifs provenant d'au moins un compose alpha, beta-dicarboxylique insature sous forme de 
diacide, de diester d'alkyle leger ou d'anhydride. 

La demande de brevet EP-A-1 12195 d6crit des additifs pour distillats moyens dont I'action-essentielle est de 
50 ne laisser apparaitre les premiers cristaux de paraffines qu'a une temperature plus basse -que celle a laquelle 
ces cristaux apparaitraient en I'absence de tels additifs. Ces additifs ont egalement une faible influence sur le 
point d'ecoulement des distillats moyens. II sont decrits comme des produits de masse moleculaire moyenne 
en nombre de 1 000 a 10 000 resultant de la reaction d'un compose a fonction amine primaire sur un 
copolymere renfermant de 20 a 40 % en moles de motifs (A) provenant d'au moins une alpha define lineaire ; 
55 de 30 a 70 o/o en moles de motifs (B) provenant d'au moins un compose alpha, beta-dicarboxylique insature 
sous forme de diacide, de diester d'alkyle leger ou d'anhydride ; 

de 5 a 30 o/o en moles de motifs (C) provenant d'au moins un ester d'alkyle d'acide monocarboxylique 
insature ; et 

de 5 a 15 0/o en moles de motifs (D) provenant du styrene et/ou d'au moins un de ses derives alkyles, 
60 halogenes ou methoxyles. 

On a malntenant decouvert que certains composes chimlques, dont une definition est donnee ci-apres t ont, 
lorsqu'ils sont ajoutes aux distillats moyens, une action tres importante sur la temperature d'ecoulement de 
ceux-ci. Cette classe de composes chimiques presente egalement un effet sur d'autres proprietes des 
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distillats moyens (fuel-oils et gazoles) : en particulier, ils ont la propriete de ne laisser apparaTtre les premiers 
cristaux de parafflnes qu'a une temperature plus basse que celle a laquehe ces cristaux apparaftraient en 
I'absence de tels additlfs. 

Lorsque les cristaux de parafflnes, dont la formation est provoquee par le refroidissement, sont apparus, 
leur tendance naturelle est de se rassembler par gravite dans la partie basse. Ce phenomene, generalement 
connu sous le terme de sedimentation, provoque le bouchage des canalisations et des filtres et est 
prejudiciable a la bonne utilisation des distillats moyens et notamment des gazoles. Les composes chimlques 
preconises dans I'invention peuvent diminuer notablement la Vitesse de sedimentation des parafflnes formees 
par refroidissement des gazoles et autres distillats moyens. 

Enfin, les produits pr6conises pour leurs proprietes mentionnees ci-dessus conferent en outre aux gazoles 
et distillats moyens auxquels ils sont ajoutes, des proprietes anti-corrosion sur les surfaces metaliiques. 

Les proprietes de ces produits, et en partlcutier leur action sur le point d'ecoulement, prSsentent un tnteret 
important pour les raffineurs ; en effet, ('incorporation de ces additfs aux distillats moyens, doit pouvoir 
permettre, sans modification du schema de distillation, de respecter les specifications qui evoluent 
actuellement dans le sens d'une plus grande severite. 

D'une maniere generate, les additifs de I'invention peuvent §tre definis comme des produits polymeriques 
de masse moleculaire moyenne en nombre d'environ 400 a 50 000, comprenant : 
- de 5 a 60 o/o en moles de motifs (A) derivant d'alpha defines et repondant a la formule generale : 



R 

2 i* 



- de 10 a 70 o/o en moles de motifs (B) derivant de composes dicarboxyliques insatures et repondant a Tune 
des formules generates : 
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- de 10 a 60 o/o en moles de motifs (C) derivant d'esters insatures de diols-1 ,2 repondant a la formule generale 



R 7 



R 10 
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de 0 a 60 o/o en moles de motifs (D) derivant de composes acryliques repondant a la formule generale : 
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70 dans lesquelles R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle infeneur de 1 a 4 atomes de carbone 
(methyle, ethyle, propyles ou butyles) ; R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 30 
atomes de carbone ; R 3 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de 
carbone ; G et L, identiques ou dlfferents, representent chacun un groupe -OH t -OR 1 ou -NHR 4 ou R 1 est 
defini comme precedemment et R 4 represente un radical organique monovalent derivant d'un compose 

15 renfermant une fonction amine primaire repondant a I'une des formules generaies : 



R— Z-KCH^— NH^—H ou HO-R— NH 0 



ou R represente un radical aliphatique monovalent de 1 a 30 atomes de carbone, Z est choisi parmi I'atome 
d'oxygene -O- et les groupes -NR i5--dans lesquels R 15 represente un atome d'hydrogene ou un radical 

25 aliphatique monovalent de 1 a 30 atomes de carbone, n est un nombre entierde 2 a 4, m est zero lorsque Z est 
-NH~ ou un nombre entier de 1 a 4 dans tous les cas, R 14 represente un radical aliphatique divalent de 2 a 30 
atomes de carbone ; X represente un atome d'oxygene -O- ou un groupe = N-R 4 , ou R 4 est defini comme 
precedemment ; R 5 et R 6 , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de carbone, au moins Pun d'entre eux representant un atome d'hydrogene ; R 7 

30 et R 10 , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle inferieur de 1 
a 4 atomes de carbone ; R 8 represente un radical aliphatique divalent de 1 a 30 atomes de carbone ; q est egal 
a zero ou a 1 ; R 9 represente un radical aliphatique monovalent de 2 a 30 atomes de carbone ; R 1 1 represente 
un atome d'hydrogene, un gourpe alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de carbone ou un radical acyle inferieur de 1 
a 4 atomes de carbone (formyle, acetyle, propionyle, butyryle ou isobutyryle) ; R 12 represente un atome t 

35 d'hydrogene ou un radical inferieur de 1 a 4 atomes de carbone ; et Y est choisi parmi les groups -OH, -OR 13 et 
-NHR 4 , dans lesquels R 4 a la definition donn6e ci-avant et R 13 represente un radical alkyle de 1 a 30 atomes de 
carbone ; I'un au moins des motifs (A). (B), (C) et/ou (D) dudit copolymere comportant au moins 12 atomes de 
carbone, et de preference au moins 16 atomes de carbone dans sa formule, et au moins 10 o/o des motifs dudit 
copolymere etant des motifs (B) de type imide, de formules generaies ci-avant dans lesquelles X represente le 

40 groupe = N-R 4 . 

Les copolymeres de la presente invention sont des copolymeres statistiques, c'est-a-dire que la repartition 
des motifs monomeriques le long de la chaine est aleatoire. 

Parmi les copolymeres de la presente invention, definis de maniere generate ci-avant, on utilise de 
preference ceux qui sont constitues des motifs (A), (B), (C) et eventuellement (D) definis de facon plus 
45 precise ci-apres. 

. Les motifs (A) derivant d'alpha defines presents dans le copolymere sont habituellement -ceux 
representes par la formule ci-avant. dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle 
et R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 28 atomes de carbone ; bien que certaines 
alpha olefines ramifiees soient utiiisables, on utilise avantageusement des alpha defines sensiblement 
50 lineaires, c'est-a-dire ne comportant que peu de ramifications et on prefere utiliser des alpha olefines lineaires 
ayant de 2 a 30 atomes de carbone et plus particulierement celles ayant de 12 a 28 atomes de carbone : R 1 
represente dans la formule ci-avant un atome d'hydrogene et R 2 represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle lineaire de 1 a 28 atomes de carbone et de preference R 2 represente un groupe alkyle lineaire de 
10 a 26 de carbone. 

55 On utilise avantageusement des melanges d'alpha olefines lineaires de 14 a 21 atomes de carbone, de 18 a^4 
atomes de carbone ou de 22 a 30 atomes de carbone. 

Comme composes specifiques, on peut citer : I'ethylene, le propylene, les butenes, Thexene-1, l'heptene-1, 
l'octene-1, le diisobutylene. le decene-1, l'undecene-1. le dodecene-1, le tridecene-1, le tetradecene-1, le 
pentadecene-1, l'hexadecene-1 , l'heptadecene-1, roctadecene-1 , le nonadecene-1, l'eicosene-1 , 1'heneico- 

50 sene-1. le docosene-1. le tricosene-1, ie tetracosene-1 , le pentacosene-1 , l'hexacosene-1, 1'heptacosene-I, 
roctacosene-1, le nonacosene-1 et le lriacontene-1. 

. Les motifs (B) derivant de composes dicarboxyliques insatures, sous forme de diacides, de diamides, de 
diesters d'alkyle inferieur, d'imides ou d'anhydrides, presents dans le copolymere, sont usueilement ceux 
representes par les formules ci-avant dans lesquelles R 3 represente un atome d'hydrogene ou un groupe 

55 methyle, et R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene. Les motifs (B) derivent de preference d'un anhydride 
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ou d'un imide, en particulier de I'anhydride maleique, de I'anhydride citraconique (methylmalelque), de 
I'anhydride itaconique (methylene maleique), de Tanhydride glutaconique et des imides N-substttues 
correspondant a. ces anhydrides. De preference, les motifs (B) derivent de I'anhydride maleique et des 
maleimides N-substitues. 

Dans les formules ci-avant, lorsque X represente le groupe = N-R 4 , les composes a fonction amine primalre 5 

dont derive ce groupe peuvent etre choisls parmi les families de composes ci-apres. 

1 - Les amines primaires de formule R-NH 2 (dans ce cas, dans la formule ci-avant, Z represente le 
groupement -NH- et la valeur de m est zero) ; de preference le radical R est un radical aliphatique 
monovalent sature ; tres avantageusement le radical R est lineaire et renferme de 10 & 24 atomes de 
carbone. R-NH2 represente aiors une mono-alkylamine primaire et lineaire. 10 
Comme exemples specifiques de ces amines, on peut citer : la methylamine, I'ethylamine, la propylamine, 
la butylamine, la pentylamine, I'hexylamine, la nonylamine, la decylamine, la dodecylamine, la 
tetradecylamine, I'hexadecylamine, I'octadecylamine, Peicosylamine et ladocosyiamine. 
2- Les polyamines de formule 



R 

( ch 2 4^ nhJ^h 



CH 2'n 



15 



20 



(dans ce cas, dans la formule ci-avant, 2 represente le groupement -NH- ; m peut avoir une valeur de 1 a 4 
et n une valeur de 2 a 4, de preference 3) ; de preference le radical R est sature ; tres avantageusement le 
radical R est lineaire et renferme de 8 a 24 atomes de carbone. 

Comme composes specifiques, on peut citer les N-alkyldiamino-1 ,3 propane dans lesquels le groupe 25 
alkyle lineaire comporte de 1 a 24 atomes de carbone et de preference de 7 a, 24 atomes de carbone, par 
exemple le N-dodecyldiamino-1 ,3 propane, le N-tetradecyldiamino-1,3 propane, le N-hexadecyldiamino- 
1,3 propane, le N-octadecyldia mino-1,3 propane, le N-eicosyidiamino-1 ,3 propane et le N-docosyldiami- 
no-1,3 propane ; on peut egaiement citer les N-alkyldipropylene triamines dans lesquelles le groupe alkyle 
lineaire comporte de 1 in 24 atomes de carbone et par exemple parmi les composes dont le groupe alkyle 3Q 
comporte de 12 a 24 atomes de carbone, la N-hexadecyldipropylene triamine, la N-octadecyldipropylene 
triamine, la N-eicosyldipropylene triamine et la N-docosyldipropylene triamine. 
3 - Les polyamines repondant a la formule : 



35 



40 



(correspondant k la formule generate ci-avant dans laquelle Z represente -NR 15 -) ou R represente un 
radical alkyle de 1 a 30 atomes de carbone et de preference de 8 a 24 atomes de carbone et R 16 
represente un radical alkyle de 1 a 30 atomes de carbone et de preference de 1 a 24 atomes de carbone, R 
et R 1 5 renf ermant a eux deux de preference de 9 a 32 atomes de carbone ; n a une valeur de 2 & 4 et m une 45 
valeur de 1 a.4 ; R et R 15 sont de preference lineaires. 

Comme composes specifiques, on peut citer le N, N-diethyl diamino-1,2 ethane, le N, N-diisopropyl 
diamino-1,2 etane. le N, N-dibutyl diamino-1,2 ethane, le N.N-diethyl diamino-1,4 butane, le 
N,N-dimethyidiamino-1,3 propane, le N,N-diethyl diamino-1,3 propane, le N,N-dioctyl diamino-1,3 
propane, ie N,N-didecyl diamino-1,3 propane, le N,N-didodecyl diamino-1,3 propane, le N.N-ditetradecyl 50 
diamino-1 ,3 propane, le N,N-dihexadecyl diamino-1 ,3 propane, le N,N-dioctad§cyl diamino-1 ,3 propane, la 
N,N-didodecyldipropylene triamine, la N,N-ditetradecyldipropylene triamine, la N.N-dihexadecyldipropy- 
I6ne triamine, la N,N-dioctadecyidi propylene triamine, le N-methyl, N-butyl diamino-1,2 ethane, le 
N-methyl N-octyl diamino-1,2 ethane, le N-ethyl f N-octyl diamino-1,2 ethane, le N-m6thyl, N-decyl 
diamino-1,2 ethane, le N-methyi N-dodecyl diamlno 1,3 propane, le N-methyl, N-hexadecyl diamino-1,3 55 
propane et le N-ethyl N-octadecyl diamino-1,3 propane. 
4 - Les ether-amines repodant a la formule 



60 



(qui correspond a la formule generale ci-avant oli Z represente un atome d'oxygene) ; le radical R est de ^ 
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15 
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Deference un radical aliphatique monovalent sature de 1 a 30 atomes de carbone et de preference de 8 a 
24 atomes de carbone ; R est de preference lineaire ; n est un nombre entier de 2 a 4, preferentieilement 2 
ou 3 et m est un nombre enter de 1 a 4, pref erentiellement 1 ou 2. 

Parmi les alkylether-amines, on peut citer comme composes specifiques : la methoxy-2 ethylamme, a 
methoxy-3 propylamine, la methoxy-4 butylamine, rethoxy-3 propylamine, l'octyIoxy-3 propylamine, la 
decyloxy-3 propylamine, rhexadecyloxy-3 propylamine, reicosyloxy-3 propylamine, la docosyloxy-3 
propylamine, le N-(octyloxy~3 propyl) diamino-1,3 propane, le N-(decyIoxy-3 propyl) diamino-1,3 propane 
la (trimethyl-2,4,6 decyl) oxy-3 propylamine et le N- (trimethyl-2,4,6 decyl) oxy-3 propyl diamino-1,3 
propane. 

5 - Les amino-alcools repondant a laformule generale ci-avant dans laquelle R 14 represente un radical 
aliphatique, de preference sature, divalent, de preference lineaire, renfermant de 2 a 30 atomes de 
carbone et de preference de 8 a 24 atomes de carbone. On utilise de preference des amino-alcools 
comportant une fonction alcool primaire et de preference des alpha-omega amino-alcools. 
Comme exemples specifiques, on peut citer : la mono6thanolamine, Tamino-1 propanoi-3. l'amino-1 
butanol-4, l'amino-1 pentanol-5, Tamino-1 hexanol-6, ramino-1 heptanol-7, J'amino-1 octanol-8, Tamino-1 
decanoi-10, Tamino-1 undecanol-11, l'amino-1 tridecanol-1 3. l'amino-1 tetradecanoI-14, l'amino-1 
hexadecanol-1 6, l'amino-2 methyl-2 propanol-1 , ramino-2 butanoI-1 et Tamino-2 pentanol-1 . 
II doit etre entendu qu'i! est possible que les motifs (B), dans lesquels X represente le groupe -N-R , 
derivent d'un seul des composes a fonction amine primaire decrit ci-avant ou de plusieurs de ces composes. 

Comme exemples specifiques de melange de composes a fonction amine primaire, on peut citer : 
les coupes d'amines grasses primaires dont les chaTnes alkyles component, en proportions molaires 
approximatives donnees dans le tableau ci-apres, des chaines en Cs, Cio, C12, C14, Cie, C18, C20, et C 22 . 
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^\5haines alkyles 
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. Les motifs (C) derivant d'esters insatures de diol-1,2, presents dans les copolymeres, sont usuellement 
45 ceux representes par la formule ci-avant dans laqueile R 7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe 
methyle ; R 10 represente un atome d'hydrogene ; R a represente un radical aliphatique divalent sature, de 
preference lineaire, ayant de 1 a 30 atomes de carbone et de preference de 6 a 24 atomes de carbone et plus 
particulierement de 6 a 21 atomes de carbone ; q est egal a zero ou a 1 ; R 9 represente un radical aliphatique 
monovalent sature, de preference lineaire, ayant de 2 a 30 atomes de carbone, de preference de 6 a 28 atomes 
50 de carbone et plus particulierement de 1 0 a 26 atomes de carbone ; R 1 1 represente un atome d'hydrogene ou 
un radical acyle inferieur derive d J un acide monocarboxylique aliphatique sature, de preference lineaire, ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone ; R 11 represente de preference un atome d'hydrogene ou un groupe acetyle, les 
esters prefer6es etant ceux repondant a Tune au moins des formules g6nerales : 

55 

CH = C - COO - CH 0 - CH - 0-C-CrU et 



CH 0 = CH -^CH^- COO CH - CH - 0-C-CH 

R y 0 

65 
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dans ces formules, R 7 et R 9 ont la signification donnee ci-avant et x est un nombre entier de 6 a 21. 

. Les motifs (C) sont de preference obtenus a partir d'acides monocarboxyliques insatures ou de derives de 
tels acides que Ton fait reagir sur au moins un epoxyde terminal ; le produit resultant etant ensuite 
eventuellement mis en reaction de maniere a transformer en totalite ou en partie le groupe hydroxy en groupe 
alcoxy ou en groupe acyle, par des methodes blen connues de I'homme du metier. 5 

Les acides monocarboxyliques insatures que Ton empioie ont la formule generale suivante : 



R 

1 8 
CH n = C— (R 4— C - OH 
2 q n 

0 



10 



dans laquelle R 7 , R 8 et q ont la definition donnee ci-avant 15 
Comme composes specifiques, on peut citer : I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide nonene-8 

carboxylique-1 (ou caproleTque), I'acide decene-9 carboxylique-1, I'acide pentene-4 carboxylique-1, I'acide 

hexene-5 carboxylique-1, I'acide butene-3 carboxylique-1, I'acide octene-7 carboxylique-1, I'acide undecene- 

10 carboxylique-1 et I'acide dodecene-11 carboxylique-1. 
Les epoxydes terminaux que Ton emplole ont la formule generale suivante : 20 



CH^ 



40 



45 



30 

dans laquelle R 9 et R 10 ont la definition donnee ci-avant. 

Comme composes specifiques, on peut citer : 
l'epoxy-1 ,2-butane, l'epoxy-1 ,2-pentane, l'epoxy-1 ,2-hexane, l'epoxy-1, 2-heptane, l'epoxy-1 ,2-octane, Pepo- 
xy-1,2-nonane, l'epoxy-1 ,2-decane, l'epoxy-1 ,2- undecane, l'epoxy-1 ,2-dodecane, l'epoxy-1 ,2-tetradecane, 
l'epoxy-1 ,2-pentadecane, rfepoxy-1,2-hexadecane, l'epoxy-1 ,2-heptadecane, l'epoxy-1 ,2-octadecane, I'epo- 
xy-1,2-nonadecane, l'epoxy-1 ,2-eicosane, l'epoxy-1 ,2-docosane, l'epoxy-1 ,2-tetracosane, l'epoxy-1 ,2-hexa- 
cosane et les polybutenes 6poxydes de masse moleculaire moyenne (Mn) comprise entre environ 350 et 
environ 600. 

A titre d'exemples de composes utiiisables pour transformer le groupe hydroxyle secondaire forme lors de 
la reaction entre I'acide monocarboxylique insature et I'epoxyde terminal, on peut citer : le dimethylsulfate, le 
diethylsulfate, et les anhydrides d'acides monocarboxyliques inferieurs tels que par exemple I'anhydride 
acetlque et I'anhydride propionique. 

. Les motifs (D) derivant de composes acryliques, presents dans le copolymere, sont habituellement ceux 
represents par la formule ci-avant dans laquelle R 12 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle 
et Y est un groupe-OH,-NHR 4 ou de preference-OR 13 ou R 13 repr6sente un radical alkyle, de preference 
lineaire, ayant de 1 a 30 atomes de carbon e et de preference de 4 & 24 atomes de carbone et plus 
particuiierement de 12 a 22 atomes de carbone et R 4 represente un groupe alkyle, de preference lineaire, de 1 
a 30 atomes de carbone, de preference de 4 a 24 atomes de carbone et plus particuiierement de 10 a 24 
atomes de carbone. 

Comme composes specifiques, on peut citer : les acrylates et methacrylates de methyle, de propyle, de 
butyle, d'ethylhexyle, de decyle, de dodecyle, d'hexadecyle, d'octadecyle, d'eicosyle et de docosyle. On peut 
encore citer les acrylates et les methacrylates de coupes industrielles d'alcools renfermant en moyenne 12 
atomes de carbone (acrylate et methacrylate de lauryle) ou 18 atomes de carbone (acrylate et methacryiate de 
stearyle), ainsi que des coupes d'alcools plus lourds, riches en alcools ayant 20 a 24 atomes de -carbone. 

Parmi les copolymeres definis ci-avant, on considere plus particuiierement ceux dont la masse moleculaire 
moyene est d'enrivon 1 000 a 15 000. 
Les proportions respectives des motifs (A). (B), (C) et (D) qui composent le copolymere sont de preference 
de 15 a 55 o/o en moles de motifs (A), de 10 a60 o/o en moles de motifs (B), de 15 & 50 o/o en moles de motifs (C) 
et un pourcentage de motifs (D) inferieur ou egal a celui des motifs (C). 

De preference, au moins 15 o/o des motifs dudit copolymere sont des motifs (B) de formules generates 
ci-avant dans lesquelles X represente le groupe = N-R 4 . 

On prefere generalement qu'au moins 80 o/o des motifs (B) presents dans le copolymere soient des motifs (B) 
de formules g6nerales ci-avant dans lesquelles X represente le group «N-R 4 . 

Parmi les copolymeres de Pinvention, deux groupes sont particuiierement preferes : ceux qui ne 
comprennent pas de motifs (D) et contiennent uniquement des motifs (A). (B) et (C), la somme du ^ 



55 
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4!fl5 itant a i ors AnaiB a 100 o/o. et ceux qui comprennent une proportion non 

ti P »£m de prepare!**, ei-apres sore doreiis 4 litre d'exemptos non tenets. 



Premier schema 



d'ester-alcool que Ton veut transformer ; un rapport molaire anhydrlde/ester-aloool de 1.1 .1 a d.i ei par 

ZHSXS^ 60 4 180 ° c et ^ exemp,e d ' environ l 3 !^?*. 

HSofpS e»e efleotuee en absenoe ou en presence d'un solvent tel que par exemple I un des 
n?otpt^ 

J »™mnk. 6 n oresence d'un amorceur de type azobisisobutyronitrile ou peroxyde, en solution dans un 

2*mt owoTne tel aue oar exemple le tetrahydrofuranne ou \e dioxanne ; la quantite de solvant utilisee 
seXSemen ^ en matiere seche se situe entrap * ete = 

70 Vo et S exemple au voisinage de 60 «Vo ; la reaction de copolymerisation, en presence del amorceur 
^££S^SSSZ I une temperature d'environ 70 a 210 °C et de preference d'environ 90a .170 C. 
MretempteaenvTn^ 

ete^Sler ^axempte de 2 a 18 heures. On obtient une solution de copolymeres sous la forme d un 

iaune c.air. Dans cette etape de copolymerisation on 
monomeres : au moins une alpha define, au moins un compose dk^o^l.qti^satun|e^prtteren^ 
au moins un anhydride d'aclde dicarboxylique tel que def.nl ci-avant par les 

(B) dans lesqueLx represente un atome d'oxygene. au moins ur .compos 6 g .nftrateur demotrfs <C) 
decritsci-avLeteventuellementau moins un compose generateurdemo^ 

d) on effectue enfin dans cette etape la condensation d'au mo.ns un compose a fonction amine 
orimairesurlecoDolvmere forme dans Tetape (c).selontoutes methodesusuelles. 
tSSSS^SSSSSn obtenue comme decrit precedemment (etape (c)). on ajoute enj gen&ral le 
compostTfonction amine primaire tel que decrit ci-avant en une proportion mola-re correspondant 
seSment 4 la proportion de compos6s dicarboxyliques mis en Jeu dans la preparation du 
c^SST Cette proportion peut etre par exemple d'environ 0.9 & 1.1 mole de compose a fonction 
SO amine primaire par mole decompose dicarboxylique. . ri - n ,A ference 

La reaction est "ealisee par chauffage du melange a une temperature d'environ 70 a200 C de P^ence 
d'environ 90 a 180 «C et par exemple a environ 150 °C ; la duree de reaction est generalement d environ 
424 heures. une duree de I'ordre de 4 heures etant habituellement suffisante. . frf 

La reaction des composes a fonction amine primaire sur au moins une parte des motifs <B] (mows 
55 % copoWmere obtenu a .'etape (c) donne naissance ft ■ des 

Succinimides) ; cette reaction etant accompagnee de la formation d'eau ou d alco°ls s ton_ "a "att^es 
motifs dicarboxyliques <B», on peut. si on le des re evacuer cette eat (ou cet alcoo O^^^Q* 
reactionnel. soit par entrapment avec un gaz inerte comme par exemple I azote, sort par o.stmaiion 
azeotropique avec le solvant choisi. 

60 

Deuxieme schema 

^^eTc^ un compose dicarboxylique et au moins un composft ft 

fo^^Slifll les conditions bien connues de I'homme du metier pour former des 
65 composes de type imide N-substitue ; 
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b) on effectue la copolymerisation d'au moins une alpha define, d'au moins un acide insature tel que 
defini ci avant, d'au moins un compos6 a fonction imlde N-substitue tel qu'obtenu a I'etape -(a), et 
eventuellement au moins un compose generateur de motifs (D) decrits ci-avant, par voie radicalaire dans 
des conditions classiques et bien connues de I'homme du metier ; 

c) on effectue la condensation du copolymere obtenu a I'etape (b) avec au moins un monoepoxyde 5 
terminal dans les conditions classiques de formation d'ester a partir d'epoxyde et d'acides carboxyliques 

; la quantite molaire d'epoxyde terminal employee est generalement d'environ 1 mole a environ 3 moles et 
de preference d 'environ 1,1 mole a environ 2 moles par mole d'acide insature mis en jeu dans I'etape (b) 
de copolym6rlsation. 

d) si on le desire, le produit resultant de I'etape (c) et comportant des groupes hydroxyies peut etre mis 10 
en reaction de maniere classlque avec des reactifs permettant de transformer les groupes hydroxyies au 
moins en partie en groupes alcoxy ou acyles. On peut par exemple mettre ie produit de I'etape (c) en 
reaction avec I'anhydride acetique de maniere a transformer au moins en partie les groupes hydroxyies en 
groupes acetyles. 

15 

Troisieme schema 

La preparation comprend les etapes suivantes : 

a) on effectue la reaction entre au moins un compose dicarboxylique et au moins un compose a 
fonction amine primaire dans les conditions bien connues de I'homme du metier permettant de former 

des composes de type imide N-substitue ; 20 

b) on effectue la reaction d'au moins un acide insature sur au moins un monoepoxyde terminal de 
maniere a former, comme dans le premier schema ci-avant a I'etape (a), un ester alcool de I'acide 
insature ; 

c) le produit de I'etape (b) ci-avant est eventuellement mis en reaction avec un reactif permettant de 
transformer les groupes hydroxyies au moins en partie en groupes alcoxy ou en groupes acyles, par 25 
exemple comme decrrt pour I'etape (b) selon le premier schema ci-avant ; 

d) on effectue la copolymerisation d'au moins une alpha olefins , d'au moins un imide N-substitue 
obtenue a I'etape (a) du present schema, d'au moins un compose generateur de motifs (C) obtenu a 
I'etape (b) ou a I'etape (c) du present schema at eventuellement d'au moins un compose generateur de 
motifs (D) decrits ci-avant ; ladite copolymerisation est effectuee de facon classique par voie radicalaire. 30 

Quatrieme schema 

Ce schema s'applique essentiellement dans le cas de la preparation de copolymeres comprenant des 
motifs (C) derivant d'esters de I'acide acrylique de diols-1,2. 

La preparation comprend les etapes suivantes : 35 

a) on effectue la copolymerisation, dans des conditions classiques, par voie radicalaire, d'au moins une 
alpha define, d'au moins un compose dicarboxylique insature (de preference au moins un anhydride 
d'acide dicarboxylique tel que defini ci-avant par les formuies decrivant les motifs (B) dans (esquelles X 
represente un atome d'oxygene), de I'acide acrylique et eventuellement au moins un compose 
generateur de motifs (D) decrits ci-avant; 40 

b) le copolymere obtenu a I'etape (a) est mis en reaction avec au moins un compose a fonction amine 
primaire de maniere a transformer au moins en partie les motifs (B) (motifs anhydrides) en motifs <B) de 
type imide N-substitue ; 

c) on met en reaction le produit obtenu a I'etape (b) ci-avant avec au moins un monoepoxyde de 
maniere a transformer au moins en majeure partie et de preference en totalite les motifs provenant de 45 
i'acide acrylique en motifs (C) de structure, ester-alcool, definie ci-avant ; 

d) si on le desire, le produit resultant de I'etape (c) et comportant des groupes hydroxyies libres peut 
etre mis en reaction de maniere classique avec des reactifs permettant de transformer au moins en partie 
les groupes hydroxyies en groupes alcoxy ou acyles. 

Les additifs sont obtenus en solution dans le solvant choisi et peuvent etre utilises sous cette forme SO 
directement dans les distillats moyens de petrole (notamment dans les gazoles) dont on souhaite ameliorer le 
point d'ecoulement. 

On observe une nette amelioration du point d'ecoulement des distillats moyens traites par ces additifs, 
lorsqu'ils sont ajoutes a des concentrations allant par exemple de 0,001 a 2 Q/o en poids et de preference de 
0,01 a 1 % en poids et plus avantageusement de 0.02 a 0,3 % en poids. Parmi les copolymeres de la presente 55 
invention, on emploie avantageusement ceux dans lesquels au moins deux types de motifs parmi les motifs 
(A), (B), (C) et (D) presente component au moins 12 atomes de carbone et de preference au moins 16 atomes 
de carbone dans leur formuie et tres avantageusement ceux dans lesquels les motifs (A), (B) et (C), ainsi 
qu* eventuellement (D), comportent au moins 12 atomes de carbone et de preference au moins 16 atomes de 
carbone dans leur formuie. Ainsi, les motifs (A) preferes repondent a la formuie : 60 
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— WHg— CH)— 
R2 

5 



dans laquelle R* represente un groupe alkyle lineaire de 10 a 26 atomes de-carbone ; les motifs (B) prefers 
derivent de I'anhydride rnaleTque et des maleTmides N-subsitutes de formula : 



10 



15 



C CH-)- H-C CH-) 

o=c £=o o=c c=o 



R 4 



20 



25 
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40 



dans lesquelles R* est un radical organique monovalent derlvant d'une amine primaire ayant de 8 a 24 atomes 
de carbone et plus particulierement R 4 est un radical lineaire provenant de preference *™ e ™ xn ?**l°™™ 
R-NH* ou R est un radical alkyle lineaire de 10 a 24 atomes de carbone ou d'une diamine R - NH - (CH 2 )n - nh 2 
ou n est un nombre entier de 2 a 4, de preference 3. et R un radical alkyle lineaire de 1 0 a 24 aotmes de carbone 
; les motifs (C) preferes repondent a Tune des formules : 



55 



60 



R 7 



2 I 9 
COO - CH 2 - CH - R 

0 - CO - CH3 



— tCH 2 - 



(CH 2 ) x - COO - CH 2 - CH - R 9 



0 - CO - CH3 



dans lesquelles R 7 est I'hydrogene ou un groupe methyle, x est un nombre entier de 6 a 21 et R* un radical 
alkyle lineaire de 10 a 26 atomes de carbone ; et les motifs (D) preferes. lorsque le copolymere en contien^ 
proviennent d'acrylate et/ou de methacrylate d'alkyle dont le groupe alkyle est lineaire et comporte de 12 a 22 



45 atomes. 



atomes. 

Les compositions de distillats moyens (notamment de gazoles) selon I'invention comprennent une proportion 
majeure de distiliat moyen de petrole, tel que defini ci-dessus, et une proportion mineure. suffisante pouren 
abaisser le point d'ecoulement, d'au molns un copolymere tel que defini ci-avant. 
Les compositions de distillats moyens ainsi definies peuvent egalement comprendre d'autres additifs tels que 
50 des antioxydants, des agents dispersants. antistatiques, etc... Ces compositions comprennent generalement 
au moins 95 o/o et de preference au moins 98 o/o en poids de distiliat moyen. 

Uabaissement du point d'ecoulement peut alter par exemple jusqu'a 15 °C ou plus. En outre. Hi bs t possible 
d'observer simultanement un abaissement du point de trouble pouvant alter par exemple jusqu a 2 C ou plus. 
Les exemples suivants illustrent I'invention. sans en iimiter la portee. 



Exemple 1 



"^TOn introduit dans un reacteur muni d'un systeme d'agitation et d'un systeme de regulation de 
temperature 27,6 g (0,15 mole) d'acide undecylenique et 41.4 g (0,15 equivalent molaire) d^po^octade- 
cane a 5 8 o/o d'oxygene. A 40 °C sous agitation, I'epoxyalcane se dissout. On ajoute alors 0,36 g W 
. 1(T3 mote) de N.N-dimethylbenzylamine dans 4,5 g de xylene. La masse reactionnelle est portee 
pendant 3 heures a 160 °C. L'ouverture du cycle 6poxyde et la fixation de I'ackJe sont suivies par mesure 
de I'indice d'acide. Apres 3 heures de reaction, Tindice d'acide est passe de 103 a 7.3 mg de potasse par 
gramme. On obtient I'ester-alcool (avec un rendement de 93 o/o) que Ton isole .sous forme d un produit 

JaU b) 6 Dans te meme reacteur. on introduit 36 g de I'ester-alcool obtenu a I'etape (a) soit 0,079 mole, et 15 g 
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d'anhydride acetique, so it 0,147 mole. On porte I'ensemble a 130 °C pendant 3 heures. Le spectre 
infra-rouge montre que ia bande caracteristique des alcools secondares, situee a environ 3.350 cm" 1 
disparait au cours de la reaction. La masse reactionnelle est etendue par 50 ml de xylene, neutralises a 
I'aide d'une solution aqueuse de bicarbonate de sodium, lavee a I'eau puis sechee sur sulfate de sodium ; 
apres evaporation du xylene, on obtient le diester insature qui est un produit liquide. 5 

c) Dans un reacteur a double enveloppe muni d'un systeme d'agitation, d'un systeme de regulation de 
temperature et d'une arrivee de gaz inerte, on introduit : 7,4 g (0,076 mole) d'anhydride maleTque, 11 g 
(0,038 mole) d'une coupe d'alpha defines composee en poids d'environ 1 o/o d'olefines en Cis, 49% 
d'olefines en C20, 42 0/0 d'olefines en C22 et 8 0/0 d'olefines en C24, 37,5 g (0,076 mole) du diester 
insature obtenu a I'etape (b) et 85 g de xylene. On introduit ensuite en continu pendant 6 heures a Paide 10 
d'une pompe seringue 0,58 g de peroxybenzoate de tertiobutyle dilu6 par une f aible quantite de xylene. 

On porte a 140 °C pendant 7 heures, en agitant, et I'on obtient un copolymers en solution sous forme d'un 
liquide jaune clair visqueux, contenant environ 37 0/0 en moles de motifs derivant du diester insature, 
18 0/0 en moles de motifs derivant des alpha defines et 45 0/0 en moles de motifs derivant de I'anhydride 
maleTque ; sa masse moleculaire en nombre est de 5 300. 15 

d) Dans le me me reacteur a double enveloppe muni d'un apparel I Dean et Stark, on ajoute a la solution 
obenue a I'etape (c), 21,3 g (0,076 equivalent molaire) d'une coupe d'amines grasses primaires dont les 
chaines alkyles component en moyenne en moles 1 0/0 de C14, 28 0/0 de C16, et 71 0/0 de Cis. Apres 4 
heures de chauffage a 150 °C et recuperation de 1,2 ml d'eau, on obtient une solution jaune clair 
visqueuse qui constitue "la solution mere" de I'additif I a une teneur de 52 0/0 en poids de matiere seche. 20 
(.'analyse infra-rouge de cette solution montre la disparition de la bande d'absorption correspondant aux 
liaisons 0=»O de type anhydride initialement localisee a environ 1 775 cm -1 ; parallelement on observe 

I' apparition d'une bande, aux environs de 1 705 - 1 695 cm' 1 , attribuable aux laisions C = O de type imide. 
La masse moleculaire en nombre de i'additif I est de 5 800. 

25 

Exemples 2 et 3 

On prepare de ia meme maniere que dans I'exemple 1 un copolymere a partir des memes composes que 
ceux utilises dans I'exemple 1 et Ton procede sur diverses parts de ce polymere a la condensation de 
composes presentant des f onctions amines primaires en suivant le mode operatoire dealt dans I'etape (d) de 
I'exemple 1 en employant les memes proportions molaires que dans I'exemple 1. 30 

Exemple 2 

La coupe d'amines grasses primaires utilisee est une coupe dont les chaines alkyles comportent en 
moyenne en moles environ 3 0/0 de Ca. 6 0/0 de C10. 56 0/0 de C12, 18 % de C14, 10 0/0 deCi6 et 7 0/0 de Cie. On 
obtient ainsi une solution de i'additif II. 35 

Exemple 3 

La coupe d'amines utilisee est une coupe de N-alkyI-diamino-1 ,3 propane composee d'amines dont les 
chaines alkyies comprennent en moles en moyenne environ 1 °/o de C14, 5 0/0 de Ci6, 42 0/0 de Cie. 12 0/0 de 
O20 et 40 0/o de C22. On obtient ainsi une solution de I'additif III. 40 



Exemples 4, 5 et 6 r- 

On prepare suivant les conditions experimentales decrites dans I'exemple 1 e tapes <a) et (b) un diester 
insature et Ton procede sur trois parts de ce diester insature, a la polymerisation decrite dans I'exempie 1 
etape (c) en changeant les alpha defines utiiisees. On condense ensuite sur ces trots nouveaux copolymeres 45 
la meme coupe d'amines grasses que celle qui a ete utilisee dans I'exemple 1 a I'etape (d) en suivant le mode 
operatoire decrit a I'etape (d) de I'exemple 1. 



Exemple 4 

La coupe d'alpha oleftnes utilisee pour preparer le copolymere est composee en moyenne en poids 50 
d'environ 1 0/0 d'olefines en C14. 17 0/0 d'olefines en C15, 18 % d'olefines en Cie, 17 <Vb d'olefines en C17. 17 % 
d'olefines en C18, 15 0/0 d'olefines en C19, 12 0/0 d'olefines en C20 et 3 0/0 d'olefines en C21. Apres 
condensation de la coupe d'amines decrite dans I'exemple 1 a I'etape (d), on obtient I'additif IV. 

Exemple 5 55 

La coupe d'alpha olefines utilisee pour preparer le copolymere est composee en moyenne en poids 
d'environ 1 0/0 d'olefines en C22, 30 % d'olefines en C24, 39 0/0 d'olefines en C26. 20 <Yo en C28 et 10 0/0 
d'olefines en C30. La condensation sur le copolymere obtenu, de la coupe d'amines decrite dans I'exemple 1 
a I'etape (d) foumit I'additif V. 

60 

Exemple 6 

L'aipha define utilisee pour preparer le copolymere est le diisobutylene. Apres condensation de la coupe 
d'amines decrite dans I'exemple 1 a I'etape (d), on obtient I'additif VI. 

65 
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On prepare suivant les conditions experimentales decrites dans I'exemple 1 a I'etape (a) deux 
esters-alcools qui different de celui qui a ete prepare a I'etape (a) de I'exemple 1 par la nature de I'epoxyalcane 
utilise. On esterifie ces deux esters-alcools par I'anhydride acetique en suivant le mode operatoire decrit dans 
5 rexemple 1 a I'etape (b) ; on polymerise avec les memes monomeres et dans les memes conditions qu'a 
I'etape (c) de I'exemple 1 et Ton condense sur ces deux nouveaux copolymers la meme coupe d'amines 
grasses que celle qui a ete utilisee dans I'exemple 1 a I'etape (d) en suivant le meme mode operatoire. 

Example 7 

10 L'epoxyalcane utilise a ete obtenu par oxydation d'une coupe d'alpha oiefines composee en moyenne en 
poids d'environ 1 o/ 0 d'olefines en Cia, 49 % d'olefines en C20, 42 0/0 d'olefines en C22 et 8 0/0 d'olefines en 
C24. Les etapes (a), (b), (c) et (d) sont effectuees comme dans I'exemple 1 dans les memes conditions. On 
obtient ainsi I'additif VII. 



15 Exemple 8 - 

L'epoxyalcane utilise est l'epoxyhexad6cane a 62% d'oxygene. Apres les operations decrites dans 
I'exemple 1 aux etapes (a) (b) (c) et (d), on obtient I'additif VIII, 



20 



E xemple 9 

a) On introduit dans un reacteur a double enveloppe muni d'un systeme d'agitation, d'un refrigerant et 
d'une arrivee de gaz inerte : 58 g (0,2 mole) d'une coupe d'alpha oiefines composee en poids d'environ 
1 Q/b d'olefines en Ci 8 , 49 0/0 d'olefines en C20, 42 0/0 d'olefines C22 et 8 <Vo d'olefines en C24, 39,2 g (0,4 
mole) d'anhydride maleTque, dans 189 g de xylene. La masse reactionnelle est portee a 140 °C. On 
introduit alors en continu pendant 7 heures, a I'aide d'une pompe a seringue, 28,8 g (0,4 mole) d'acide 
25 acrylique et 3,05 g de peroxybenzoate de tertiobutyle dilue par une faible quantite de xylene. On maintient 

encore pendant une heure la temperature dans le reacteur a 140 °C et I'on obtient un copolymere en 
solution sous forme d'un liquide jaune claire visqueux, contenant 42 % en moles de motifs derivant de 
I'acide acrylique, 42 <Yo en moles de motifs d6rivant de I'anhydride maleTque et 16 % en moles de motifs 
derivant des alpha oiefines ; sa masse moieculaire en nombre est de 4 500. 
30 b) Dans un reacteur a double enveloppe muni d'un appareil Dean et Stark, on introduit 159 g de la 

solution du copolymere obtenu a I'etape (a) et 56 g (0,2 equivalent molaire) d'une coupe d'amines 
grasses primaires dont les chaines alkyles component en moyenne en moles 1 °/o de C14, 28 0/0 deCie, et 
71 0/0 de Cie. Apres 3 heures de chauffage a 150 °C, on recupere 3,5 ml d'eau et une solution jaune clair, 
visqueuse, a 54 % en poids de matiere seche dans le xylene. L'analyse infra-rouge montre la presence de 
35 bandes attribuables aux liaisons C = O de type imide. 

c) Dans un reacteur muni d'un systeme d'agitation et d'un refrigerant, on introduit 105 g de la solution 
obtenue a I'etape (b) (soft 0,1 equivalent molaire) et.27,6 g (soit 0,1 equivalent molaire) 
d'epoxyoctadecane a 5,8 <Vb d'oxygene. On ajoute ensuite 0,65 g de N.N-dimethylbenzylamine, puis on 
chauffe pendant 4 heures a 160 °C. On obtient une solution que I'on dilue par addition de xylene afin de 
40 ramener sa concentration en matiere seche a 50 % en poids. La solution diluee obtenue constitue "la 

solution mere" de I'additif IX. La masse moieculaire en nombre de I'additif IX est de 5 200. 



Exemple 10 

On prepare suivant les conditions experimentales decrites dans I'exemple 1 a I'etape (a) un ester-alcool qui 
45 differe de celui qui a ete prepare dans I'exemple 1 a I'etape (a) par la nature de I'acide insature. II s'agit d'une 
coupe d'acides insatures composee de 20 P/b en moles d'acide en C11, 64 <Vb en moles d'acide en C13, 2,8 0/0 
en moles d'acide en Cie et 6,4 0/0 en moles d'acide plus legers que C11 ou plus lourds que C16. 
On polymerise 0,05 mole de cet ester-alcool (soit 24,4 g) avec 0,05 mole d'acrylate d'§thyl 2-hexyle«(soit 9,2 g), 
0,05 mole de la coupe d'olefines en C18-C24 decrite dans i'exemple 1 a I'etape (c) (soit 14,5 g) et 0,1 mole 
50 d'anhydride maleique (sort 9.8 g), dans les m§mes conditions que dans i'exemple 1 a I'etape (c) ; puis I'on 
condense sur ce copolymere la meme coupe d'amines grasses que celle qui a et6 utilisee dans I'exemple 1 a 
I'etape (d) en suivant le meme mode operatoire. On obtient ainsi I'additif X. 

Exemple 11 (exemple comparatff) 
55 On prepare dans les conditions d'esterification habituelles, de I'undecylenate de stearyle a partir d'acide 
undecene-10-oTque et d'octadecanol et on copolymerise dans les memes conditions que dans i'exemple 1 a 
I'etape (c) : 0,1 mole de la coupe d'olefines en C18-C24 decrite dans I'exemple 1 a I'etape (c) (soit 29 g), 0,2 
mole d'anhydride maleTque (soit 19.6 g) et 0,2 mole d'undecylenate de stearyle (soit 87,3 g) en presence de 
204 g de xylene. 

60 On obtient un copolymere en solution sous forme d'un liquide jaune clair visqueux contenant environ 38 0/0 en 
poids de matiere seche. Puis I'on condense sur ce copolymere la meme coupe d'amines grasses que celle qui 
a ete utilisee dans I'exemple 1 de I'etape (d) en suivant le meme mode operatoire. On obtient ainsi I'additif XI. 
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Exemple 12 (exemple comparatif) 

On prepare dans les memes conditions que dans I'exemple 1 a I'etape (c), un terpolymere en faisant r6agir 
70 g d'un melange d'acrylates d'alkyle (contenant environ 5 Wo d'acryiate de stearyle, 30% d'acrylate 
d'eicosyle et 25°/o d'acrylate de behenyle) avec 15 g d'anhydride ma!6ique et 15 g de diisobutylene. A ia 
solution obtenue, on ajoute 43 g de la coupe d'amines grasses utilisee dans I'exemple 1 a I'etape (d). La 5 
reaction est effectuee en suivant le mode operatoire decrit dans I'exemple 1 a I'etape (d). On obtient ainsi 
I'additif XII. 

Les addit'rfs decrits ci-dessus sont obtenus en solution dans le xylene. Leur concentration est gen6ralement 
ajustee a 50 o/o de matiere seche ; les solutions obtenues constituent des "solutions meres" de ces additifs, 
dont on teste i'activite en les incorporant a raison de 0,1 o/o en poids d'additif par rapport au gazole, a deux 10 
coupes de gazoles d'origine ARAMCO, designees par la suite : Gi et G2. Les caracteristiques de ces coupes 
sont indiqu6es dans le tableau I ci-apres : 

TABLEAU I " 





| Distillation ASTM | 






Gazoles 


| D 86 


- 67 | 


% distillS 


Masse volumique 




I Pi oc 
I 


Pfo C 1 
1 


a 350 °C 


! a 15 °C en kg/1 


G i 


| 181 


382 | 


89 


1 0,846 


G 2 


| 189 


373 | 


93 


| 0,844 
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Pour chacune des compositions ainsi formees, deux determinations ont ete effectuees 
le point de trouble suivant la norme ASTM D 2500-66 
• le point d'ecoulement suivant la norme ASTM D 97-60. 
Les resultats de ces determinations sont rassembles dans le tableau II ci-apres : 
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TABLEAU II 



(Point de 


trouble (°C)| 


Point d'ecoulement (°C) | 


Additifs) 










J 


G l 


1 G 2 t 


G l 1 


fi I 
G 2 1 


sans | 


+ 2 


1 ~- 1 


- 6 | 


- 9 | 


0,1 % I | 


- 1 


1 - 4 


- 21 1 


- 21 j 


" II | 


0 


1 - 3 


I - 18 | 


- 18 | 


I " IH| 


- 1 


1 - 3 


1 - 15 | 


- 18 | 


| " IV | 


0 


1 " 3 


I - 18 | 


- 24 | 


1 " v J 


0 


1 - 2 


1 - 21 | 


- 21 | 


| VI 1 


0 


1 - 3 


1 " 15 


. - 18 I 


| » VII | 


- 1 


1 " 4 


1 - 12 


-15 | 


| 11 VIIl| 


0 


t - 2 




1—27 


1 " ix I 


- 2 


1 - 5 


1 " I 2 


1 - 12 


1 " x 1 


0 


1 " 2 


| - 18 


I -15 


| " XI | 


- 1 


1 - * 


1 - 5 


1 " 9 


| » XII | 


- 1 


I - 4 


1 - 9 


1 - 9 
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Les resultats presentes dans ce tableau montrent une bonne efficacit6 des additifs l a X surtout dans 
I'abaissement du point d'ecoulement, alors que les additifs XI et XII qui ne correspondent pas a invention 
mais sont donnes a titre de comparaison, ne sont efficaces que dans I'abaissement du point de trouble. 



Revendlcations 

1 - Copolymere de masse moleculaire moyenne en nombre d'environ 400 a 50 000 comprenant : 

a) de 5 a 60 o/o en moies de motifs (A) derivant d'alpha olefines ayant de 2 a 36 atomes de carbone 
dans leur molecule et repondant a laformule generate : 



R 2 
I 

— *CH„— C -)- 

2 J, 1 



dans laquelle R 1 represente un atome d 'hydrogens ou un groupe alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de 
carbone ; et R 2 represente un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle de 1 a 30 atomes de carbone ; 

b) de 10 a 70 °/o en moles de motifis (B) derivant de composes dicarboxyMques insatures et 
repondant a I'une des formules generales : 

i i 

fc-CH> ou -4C -CH^- ou -(-C—CH^ ou 4- C — CHg 4_ 



R 5 



/ \ ' / \ 

0=C C=0 0=C C=0 0=c CH-R 3 Ox CH _ R 3 

\ / j I II / / 

G / o 



R 6 
I 


R 5 
I 


R 6 
I 


C + 

\ 


4-c — 
/ 


C 

\ 


c=o 
/ 




c=o 

/ 


X 




L 



OU \ ^ 

/ 

/ 

dans lesquelles R 3 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle inferieur de 1 a 4 atomes 
de carbone ; X represente un atome d'cxygene ou un groupe «N-R 4 ou R 4 represente un radical 
organique monovalent derivant d'un compose renfermant une fonction amine primaire repondant a 
rune des formules generales : 



R - zi—fCH^ — NH*j — H ou HO - R 14 - NH, 



2 



oil R represente un radical aliphatique monovalent de 1 a 30 atomes de carbone ; Z«st choisi parmi 
Tatome d'oxygene -O- et les groupes -NR 15 - dans lesquels R 15 represente un atome d'hydrogene 
ou un radical aliphatique monovalent de 1 a 30 atomes de carbone ; n«st un nombre entier de 2 a 4 ; 
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m est zero lorsque Z est -NH- ou un nombre entier de 1 a 4 dans tous les cas ; R 1 * represente un 
radical aliphatique divalent de 2 a 30 atomes de carbone ; G et L identiques ou differents 
representent chacun un group -OH, -OR1 ou -NHR 4 , ou R' et R 4 sont deflnis comme precedemment 
• et R 5 et R 6 identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de carbone, au moins I'un d'entre eux representant un atome 

d c) d de 9 10 n % a. 60 °/o en moles de motifs (C) dSrivant d'esters insatures de diols-1,2 repondant 4 la 
formule gen§rale 



R 7 



I 



,10 



-4- ch 2 — c 4- R 

^ ft '11 

(R 8 -V C-0 - CH - C - OR 
q It * | 

0 R 9 

dans laquelie R 7 et R 10 , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle hferieur de 1 a 4 atomes de carbone ; R 8 represente un radical aliphatique divalent 
de 1 a 30 atomes de carbone ; q est egal a zero ou a 1 ; R 9 represente un radical aliphatique 
monovalent de 2 a 30 atomes de carbone ; et R 11 represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de carbone ou un radical acyle inferieur de 1 a 4 atomes.de carbone ; 
et 

d) de 0 a 60 o/o en moles de motifs (D) dertvant de composes acryliques repondant a la formule 
generale : 

R 12 

I 

— {CH— C-)- 

2 I 
COY 



dans laquelie R 1 z represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle inferieur de 1 a 4 atomes de 
carbone ; Y represente un groupe OH, -NHR 4 ou OR 13 dans lesqueis R 4 a la definition ci-avant et R 13 
represente un radical alkyle de 1 a 30 atomes de carbone ; I'un au moins des motifs (A), (B), (C) et/ou 
(D) dudit copolymere component au moins 12 atomes de carbone dans sa formule et au moms 10 °/o 
des motifs dudit copolymere etant des motifs (B) de type imide de formules generales ci-avant dans 
lesquelles X represente le groupe «N-R 4 . 
2- Copolymere selon la revendication 1 caracterise en ce que les motifs (A) derivent d une alpha olefine 
lineaire ayant de 2 a 30 atomes de carbone, les motifs (B) derivent de composes dicarboxyliques 
insatures choisis dans le groupe forme par les anhydrides et les imides N-substitues derives de I acide 
maleique. de I'acide methylmaleTque, de I'acide itaconique et de I'acide glutaconique, les motifs (C) 
derivent d'esters insatures de diol-1 ,2 et repondent a I'une au moins des formules generales : 
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R 7 

u 

I 

C - 0 

II 

0 



R 

CH 2 - CH - OR 11 et 



R 

CH— C-h 

2 V 



C - 0 

II 

0 



R 9 

CH 2 - CH - OK 



11 



dans lesquelles R 7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; R a represente un radical 
aliphatique divalent sature de 6 a 24 atomes de carbone ; R 9 represente un radical aliphatique sature, 
monovalent de 6 a 28 atomes de carbone ; et R 11 represente un atome d'hydrogene ou le groupe acetyle. 
et les motifs (D) derivent de composes acryliques et repondent a laformule : 



R 12 

ch 9 — c-H 

COY 



dans laquelie Y represente un groupe -OH. -NHR 4 ou -OR 13 dans lesquels R 13 represente un groupe 
alkyle de 4 a 24 atomes de carbone ; R 4 represente un groupe alkyle de 4 a 24 atomes de carbone ;et R 12 
represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle. 

3- Copolymere selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que les motifs (A) derivent d'une alpha 
define lineaire ayant de 12 a 28 atomes de carbone, les motifs (B) derivent de Tanhydride ma!6Tque et de 
maleTmides N-substitues, les motifs (C) derivent d'esters insatures de diols-1,2, et repondent a Tune au 
moins des formules: 



-t-CH 2 — C-±- 



R 

1 

I I 
C - 0 - CH 0 - CH 

0 



0-C - CH Q 

Z 3 




0CH o - CH - 0 - C-CH 0 
2 u 3 

0 



dans lesquelles R 7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; R 9 represente un radical 
aliphatique sature lineaire monovalent de 10 a 26 atoms de carbone ; et x est un nombre entier de 6 a 21, 
et les motifs (D) derivent de composes acryliques et repondent a laformule : 
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CH, 
1 3 



CH. C-+- 

2 I 

COY 



dans laquelle Y represente un groupe -OH, -NHR 4 ou -OR 13 dans lesquels R« represente un groups 
alkyle de 12 a 22 atomes de carbone, et R 4 represente un groupe alkyle de 10 424 atomes de carbone 

4- Copolymere selon I'une des revendlcations 1 a 3 caracterise en ce que les motifs (B) denvent de 
ranhydride maletque ou de maleimides N-substitues dontle substituantprovientd'un compose a fonction 
amine primaire repondant a I'iine des formules generales: 

R-NH 2 dans laquelle R represente un radical alkyle lineaire de 10 a 24 atomes de carbone ; 



R - NR^-^CH^NH^— H 

dans laquelle R represente un radical alkyle lineaire de 8 a 24 atomes de carbone ; R« represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire de 1 a 24 atomes de carbone, R et R« renfermant 
ensemble de 9 a 32 atomes de carbone ; n est un nombre entier de 2 44 et m est un nombre ent.er de 1 44 



R - O^H^NH^H 

dans laquelle R represente un radical alkyle lineaire de 8 a 24 atomes de carbone ; n est un nombre entier 

de 2 44 ;etm est un nombre entier del 44; 

HO - R 14 - NH 2 dans laquelle R 14 represente un radical alkylene, lineaire ou ramrfie, de 8 454 atomes de 

C ^°C^polymere selon I'une des revendlcations 1 a 4 caracterise en ce qu'il comporte de 15 aS5 Vo en 
moles de motifs (A), de 10 a 60 o/o en moles de motifs (B), de 10 a 50 % en moles de motifs (C) et un 
pourcentage de motifs (D) inferieur ou egal a celui des motifs (C). la somme des pourcentages en moles 

des motifs (A), (B), (C) et (D) qu'il comporte etant egale a 100 °/b. 

6- Copolymere selon I'une des revendlcations 1 4 5 caracterise en ce qu'il ne comporte pas de motifs 
(D). la somme des pourcentages en moles des motifs (A). (B) et<C) qu'itcomporte etant egate 4 100 Wo. 

7) Precede de preparation d'un copolymere selon I'une des revendlcations 1 4 6 caracterise ence qu il 
comporte les etapes suivantes : , , J ., ,,,„ 

a) on effectue la reaction d'un acide insature sur un mono6poxyde terminal de maniire aformer un 

ester-alcool dudit acide insature ; 

b) on met eventuellement en reaction I'ester-alcool de I'acide insature obtenu a I etape (a) avec un 
reactif permettant de transformer les groupes hydroxyles au moins en parte en groupes alcoxy ou 
en groupes acyles ; 

c) on effectue la copolymerisation, par voie radicalaire. d'un melange comprenant au moins une 
alpha olefine, au moins un anhydride d'acide dicarboxylique. au moins un compose tel qu obtenu a 
I'etape (a) ou 41'etape (b) ci-dessus et eventuellement au moins un ester aciylique ; et 

d) on effectue la condensation d'au moins un compose 4 fonction amine primaire sur le 
copolymere obtenu 4 I'etape (c) dans des conditions permettant de transformer au moins en parte 
les groupes anhydrides du copolym4re obtenu 4 I'etape (c) en groupes imides N-substrtu6s. 

8) Precede de preparation d'un copolym6re selon I'une des revendlcations 1 46 caractense-ence qu il 

comporte les etapes suivantes : . . . ,„„.,„h, .iu^ 

a) on effectue la copolymerisation, par vole radicalaire. d'un melange d au moms une alpha olefine. 
d'au moins un anhydride d'acide dicarboxylique. d'acide acrylique et eventuellement d'au moms un 
ester stcrvlioue * 

b) on met en reaction le copolymere obtenu a I'etape (a) avec un compose k fonction amine 
primaire dans des conditions permettant de transformer au moins en partie les groupes anhydrides 
du copolymere obtenu a I'etape (a) en groupes imides N-substitues; 

c) on met en reaction le produit obtenu & i'etape (b) avec au moins un monoepoxyde terminal de 
maniere a. transformer au moins en majeure partie les motifs provenant de Tacide acrylique<contenu 
dans le produit obtenu a I'etape (b) en motifs de structure ester-alcool ; et 
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d) on met eventuellement en reaction le produit obtenu a I'etape (c) avec un r6actif permettant de 
transformer au moins en partie les groupes hydroxyles en groupes aicoxy ou en groupes acyles. 

9- Composition de distillat moyen caracterise en ce qu'elle comprend une proportion majeure de 
distillat moyen ayant un intervalle de distillation entre 150 et 450 °C et une proportion mineure, suffisante 
pour en abaisser le point d^coulement, d'au moins un copolymere selon Tune des revendications 1 a 6 ou 
obtenu selon le procede de la revendication 7 ou 8. 

10- Composition de distillat moyen selon la revendication 9 caract6ris6 en ce que led it distillat moyen 
consiste en une coupe de gazole ayant un intervalle de distillation aliant d'une temperature initiale 
d'environ 160 a 190 °C a une temperature finale d'environ 360 a 430 °C. 

11- Composition de distillat moyen selon la revendication 9 ou 10 caracterise en ce que la proportion 
dudit copolymere est de 0,001 a 2 % en poids. 

12- Composition de distillat moyen selon la revendication 11 caracterise en ce que la proportion dudit 
copolymere est de 0,01 a 1 o/ 0 en poids. 
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